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Wassrige Zubereitungen mit mikroverkapselten 

Wirkstoffen (II) 

Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung befmdet sich auf dem Gebiet Waschebehandlungsmittel und betrifft neue Zu- 
bereitungen mit mikroverkapselten Wirkstoffen, die das Wiederanschmutzen erschweren, ein 
Verfahren zur Behandlung von Textilien sowie die Verwendung von speziellen mikroverkap- 
selten Wirkstoffen zur Wascheausnistung. 

Stand der Technik 

Vom Verbraucher unserer Tage werden an Waschebehandlungsmittel standig steigende An- 
forderungen gestellt. Die Zeiten, zu denen man sich damit begniigte, unterschiedlichste Flecke 
voUstandig von unterschiedlichsten Geweben zu entfemen — und dies auch noch bei mdglichst 
niedrigen Temperaturen - sind vorbei. Heute miissen ubliche Waschebehandlungsmittel kom- 
plexeste Anforderungen simultan erfullen, die bei der Pflege der Wasche beginnen und bei der 
Pflege des Tragers enden. Die nicht enderide Zahl von Patentveroflfentlichungen zu diesem 
Thema macht deutlich, dass die Technik noch weit davon entfemt ist, die vom Verbraucher 
gesteckten Ziele zu dessen voUster Zufiiedenheit zu erfiillen. 

In diesem Zusammenhang ist es gewissermaBen ein Detail, dass seitens des Verbrauchers 
nicht nur die fleckenlose Entfemung von Schmutz gefordert wird, er envartet zudem auch, 
dass seine Textilien vor einem emeuten Anschmutzen geschiitzt werden. In der Tat existieren 
derartige „soil repellants" und werden von unterschiedlichsten Hersteller im Markt angeboten, 
Ihnen gemeinsam ist, dass es sich um Polymere handelt, die im wesentlichen Ethylente- 
rephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen aufweisen. Von Nachteil ist je- 
doch, dass sich solche Stoffe nicht beliebig formulieren lassen. Insbesondere bei langerer La- 
gerung und Temperatiureinfluss kommt es zu Entmischungen, die noch im gunstigsten Fall 
dazu fiihren, dass die Zubereitungen trttbe werden. Solche Produkte miissen vor dem Einsatz 
intensiv geschtittelt imd wieder gemischt werden, was der Normalverbraucher selten mit be- 
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sonderem Kaufinteresse belohnt. Insbesondere transparente Formulierungen, die dieses Er- 
scheinungsbild auch dauerhaft behalten, lassen sich auf diesem Wege nicht oder nur sehr ein- 
geschrankt herstellen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat somit darin bestanden, neue wSssrige Zuberei- 
tungen zur VerfUgung zu stellen. mit denen TextiUen so ausgeriistet werden kannen, dass ein 
Wiederanschmutzen verhindert oder wenigstens erschwert wird („soil repellant Effekt"). ohne 
dass damit die Nachteile des Stands der Technik verbunden sind. Insbesondere sollten die 
Wirkstoffe leicht einzuarbeiten und die resultierenden wassrigen Zubereitungen lagerstabil 
sein. Ein weiterer Wunsch bestand weiterhin, solche aktiven Substanzen einzusetzen, die uber 
zusatzliche positive Effekte im Zusanunenhang mit der textilen Ausriistung verfflgen. 



Bcschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind wassrige Zubereitungen, beispielsweise WSscheweichspfll- 
mittel, Flussigwaschmittel oder Waschenachbehandlungsmittel, mit mikroverkapselten Wirk- 
stoffen, welche sich dadurch auszeichnen, dass die Wirkstoffe Substanzen darstellen, welche 
das Wiederanschmutzen von Textilien verhindem bzw. wenigstens erschweren. 



Das Problem der mangehiden Formulierbarkeit und der geringen LagerbestSndigkeit konnte 
dadurch gel6st werden, dass die erfindungsgemSBen Zubereitungen die bekannten Wirkstoffe 
nunmehr in mikroverkapselter Form enthalten. Auf diese Weise lassen sich transparente und 
ttber einen langen Zeitraum stabile Mittel herstellen. Enthalten die Mikrokapsehi noch zusatz- 
25 lich Farbstoffe, sind beispielsweise transparente Zubereitungen mQglich, die die Wirkstoffe in 
Form von deutlich sichtbaren, beispielsweise blau oder rot gefarbten spharischen Gebilden 
enthalten, was aus asthetischen Griinden gewunscht sein kann, weil es dem Verbraucher die 
Prasenz der aktiven Hilfsstoffe unmittelbar vor Augen fuhrt. Die mikroverkapselten Wirkstof- 
fe Ziehen auf die Fasem auf; die Kapsehi werden nach und nach mechanisch aufgebrochen 
30 und setzen den Wirkstoff dann portionsweise frei. hi einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung werden "mikroverkapselte Wirkstoffe eingesetzt, bei denen die HtiUe 
ganz Oder wenigstens uberwiegend aus Chitosan besteht. Chitosan besitzt ebenfalls die Ten- 
denz, auf Fasem aufzuziehen. Da es pflegende und antibakterielle Eigenschaften besitzt, ist 
mit der Verwendung von Chitosanmikrokapseln zudem der gewiinschte zusatzliche Nutzen 
35 erreicht. 
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Wirkstoffe 

Als schmutzabweisende Wirkstoffe ("soil repellants") kommen solche StofFe in Frage, die 
vorzugsweise Ethylenterephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen enthalten, 
5 wobei das Molverhaltnis Ethylenterephthalat zu Polyethylenglycolterephthalat im Bereich von 
50 : 50 bis 90 : 10 liegen kann. Das Molekulargewicht der verkntipfenden Polyethylenglyco- 
leinheiten liegt insbesondere im Bereich von 750 bis 5000, d.h., der Ethoxylienmgsgrad der 
Polyethylenglycolgruppenhaltigen Polymere kairn ca. 15 bis 100 betragen. Die Polymeren 
zeichnen sich durch ein durchschnittliches Molekulargewicht von etwa 5000 bis 200.000 aus 

10 und konnen eine Block-, vorzugsweise aber eine Random-Struktur aufweisen. Bevorzugte 
Polymere sind solche mit Molverhaltnissen Ethylenterephthalat/Polyethylenglycolterephthalat 
von etwa 65 : 35 bis etwa 90 : 10, vorzugsweise von etwa 70 : 30 bis 80 : 20. Weiterhin be- 
vorzugt sind solche Polymeren, die verkniipfende Polyethylenglycoleinheiten mit einem Mo- 
lekulargewicht von 750 bis 5000, vorzugsweise von 1000 bis etwa 3000 imd ein Molekular- 

15 gewicht des Polymeren von etwa 10.000 bis etwa 50.000 aufweisen. Beispiele fiir handelsiib- 
liche Polymere sind die Produkte Milease® T (ICI) oder Repelotex® SRP 3 (Rhone-Poulenc). 

Mikrokapseln 

20 

Unter dem Begriff ^^Mikrokapsel" werden vom Fachmann sphSrische Aggregate mit einem 
Durchmesser im Bereich von etwa 0,0001 bis etwa 5 mm verstanden, die mindestens einen 
festen oder flussigen Kem enthalten, der von mindestens einer kontinuierlichen Hiille irai- 
schlossen ist. Genauer gesagt handelt es sich um mit filmbildenden Polymeren umhuUte fein- 

25 disperse fliissige oder feste Phasen, bei deren Herstellung sich die Polymere nach Emulgie- 
rung und Koazervation oder Grenzflaehenpolymerisation auf dem einzuhxillenden Material 
niederschlagen. Nach einem anderen Verfahren werden geschmolzene Wachse in einer Matrix 
aufgenommen („microsponge")> die als Mikropartikel zusatzlich mit filmbildenden Polymeren 
umhiillt sein konnen. Die mikroskopisch kleinen Kapseln, auch Nanokapseln genannt, lassen 

30 sich wie Pulver trocknen. Neben einkemigen Mikrokapseln sind auch mehrkemige Aggregate, 
auch Mikrospharen genannt, bekannt, die zwei oder mehr Kerne im kontinuierlichen Hullma- 
terial verteilt enthalten. Ein- oder mehrkemige Mikrokapseln kSnnen zudem von einer zusatz- 
lichen zweiten, dritten etc. HuUe umschlossen sein. Die Hiille kann aus natlirlichen, halbsyn- 
thetischen oder synthetischen MateriaUen bestehen. Natttrlich Htillmaterialien sind beispiels- 

35 weise Gummi Arabiciim, Agar-Agar, Agarose, Maltodextrine, Alginsaure bzw. ihre Salze, 
z.B. Natrium- oder Calciumalginat, Fette und Fettsauren, Cetylalkohol, Collagen, Chitosan, 
Lecithine, Gelatine, Albumin, Schellack, Polysaccharide, wie Starke oder Dextran, Polypepti- 
de, Proteinhydrolysate, Sucrose und Wachse. Halbsynthetische Hullmaterialien sind unter 
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anderem chemisch modifizierte Cellulosen, insbesondere Celluloseester und -ether, z.B. Cel- 
luloseacetat, Ethylcellulose, Hydroxypropylcellulose. Hydroxypropylmethylcellulose und 
Carboxymethylcellulose, sowie Starkederivate, insbesondere Starkeether und -ester. Syntheti- 
sche Hullmaterialien sind beispielsweise Polymere wie Polyacrylate. Polyamide, Polyvinylal- 
5 kohol Oder Polyvinylpyrrolidon. 

Beispiele fUr Mikrokapseln des Stands der Technik sind folgende Handelsprodukte (in Klam- 
mem angegeben ist jeweils das Httllmaterial) : Hallcrest Microcapsules (Gelatine. Gummi 
Arabicum), Coletica Thalaspheres (maritimes Collagen), Lipotec Millicapseln (Alginsaure. 
10 Agar-Agar). Induchem Unispheres (Lactose, mikrokristalline Cellulose. Hydroxypropyl- 
methylcellulose); Unicerin C30 (Lactose, mikrokristalline Cellulose, Hydroxypropylmethyl- 
•cQ\\M\6s6);Kobo Glycdspheres (modifizierte StSrke, Fettsaureester, Phospholipide), Softsphe- 
res (modifiziertes Agar-Agar) und Kuhs Probiol Nanospheres (Phospholipide) sowie Pri- 
maspheres und Primasponges (Chitosan, Alginate) und Primasys (Phospholipide). 

15 Wie schon eriautert, besteht ein besonderer Nutzen darin, mikroverkapselte Wirkstoffe einzu- 
setzen, deren HuUe wenigstens anteilig von Chitosan gebildet wird. Chitosanmikrokapseln 
und Verfahren zu ihrer Herstellung sind Gegenstand fruherer Patenanmeldungen der Patent- 
anmelderin [WO 01/01926, WO 01/01927, WO 01/01928, WO 01/01929]. Mikrokapsehi mit 
mittleren Durchmessem im Bereich von 0,0001 bis 5, vorzugsweise 0,001 bis 0.5 und insbe- 

20 sondere 0,005 bis 0,1 mm, bestehend aus einer Hiillmembran und einer die Wirkstoffe ent- 
haltenden Matrix, konnen beispielsweise erhalten werden, indem man 

(al) aus Gelbildnem, Chitosanen und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet, 
(a2) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert, 
25 (a3) die dispergierte Matrix mit wSssrigen LSsungen anionischer Polymere behandelt und 
gegebenenfalls dabei die Olphase entfemt. 

Oder 

30 (bl.) . aus.Gelbildnem, anionischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet, 
(b2) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert, 

(b3) die dispergierte Matrix mit wassrigen Chitosanlosungen behandelt und gegebenenfalls 
dabei die Olphase entfemt. 

35 Oder 
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(cl) wassrige Wirkstoffzubereitungen mit Olkorpem in Gegenwart von Emulgatoren zu 

OAV-Emulsionen verarbeitet, 
(c2) die so erhaltenen Emulsionen mit w^ssrigen Losungen anionischer Polymere behandelt, 
(c3) die so erhaltene Matrix mit wassrigen Chitosanlosungen in Kontakt bringt und 
5 (c4) die so erhaltenen Verkapselungsprodukte von der wSssrigen Phase abtrennt. 



• Gelbildner 



10 Im Siime der Erfindung werden als Gelbildner vorzugsweise seiche Stoffe in Betracht 

gezogen, welche die Eigenschaft zeigen in wassriger Losung bei Temperaturen ober- 
halb von 40 °C Gele zu bilden. Typische Beispiele hierfiir sind Heteropolysaccharide 
und Proteine. Als thermogelierende Heteropolysaccharide kommen vorzugsweise Aga- 
rosen in Frage, welche in Form des aus Rotalgen zu gewinnenden Agar- Agar auch zu- 

15 sammen mit bis zu 30 Gew.-% nicht-gelbildenden Agaropektinen vorliegen k5nnen. 

Hauptbestandteil der Agarosen sind lineare Polysaccharide aus D-Galaktose und 3,6- 
Anhydro-L-galaktose, die altemierend P-1,3- und P-l,4-glykosidisch verknfipft sind. 
Die Heteropolysaccharide besitzen vorzugsweise ein Molekulargewicht im Bereich 
von 110.000 bis 160.000 und sind sowohl farb- als auch geschmacklos. Als Altemati- 

20 ven kommen Pektine, Xanthane (auch Xanthan Gum) sowie deren Mischimgen in Fra- 

ge, Es sind weiterhin solche Typen bevorzugt, die noch in l-Gew.-%iger wassriger L6- 
simg Gele bilden, die nicht unterhalb von 80 schmelzen und sich bereits oberhalb 
von 40 °C wieder verfestigen. Aus der Gruppe der thermogelierenden Proteine seien 
exemplarisch die verschiedenen Gelatine-Typen genannt. 

25 

• Chitosane 

Chitosane stellen Biopolymere dar und werden zur Gmppe der HydrokoUoide gezahlt. 
30 Chemisch betrachtet handelt es sich lun partiell deacetylierte Chitine unterschiedlichen 

Molekulargewichtes, die den folgenden - idealisierten — Monomerbaustein enthalten: 




)H NH2 CH2OH 
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Im Gegensatz zu den meisten HydrokoUoiden, die im Bereich biologischer pH-Werte 
negativ geladen sind, stellen Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopo- 
lyniere dar. Die positiv geladenen Chitosane konnen mit entgegengesetzt geladenen O- 
berflachen in Wechselwirkung treten und werden daher in kosmetischen Haar- und 
Korperpflegemitteln sowie phannazeutischen Zubereitungen eingesetzt. Zur Herstel- 
limg der Chitosane geht man von Chitin, vorzugsweise den Schalenresten von Krus- 
tentieren aus, die als billige RohstofFe in groBen Mengen zur VerfUgung stehen. Das 
Chitin wird dabei in einem Verfahren, das erstmals von Hackmaim et al. beschrieben 
worden ist, ublicherweise zunSchst durch Zusatz von Basen deproteiniert, durch Zuga- 
be von MineralsSuren demineralisiert und schlieBlich durch Zugabe von starken Basen 
deacetyliert, wobei die Molekulargewichte uber ein breites Spektrum verteilt sein k6n- 
hen/Vbrzii^weise werden solche Typen eingesetzt, wie die ein durchschnittliches 
Molekulargewicht von 10.000 bis 500.000 bzw. 800.000 bis 1.200.000 Dalton aufwei- 
sen und/oder eine Viskositat nach Brookfield (1 Gew.-%ig in GlycolsSure) unterhalb 
von 5000 mPas, einen Deacetylierungsgrad im Bereich von 80 bis 88 % und einem A- 
schegehalt von weniger als 0,3 Gew.-% besitzen. Aus Griinden der besseren Wasser- 
leslichkeit werden die Chitosane in der Kegel in Form ihrer Salze, vorzugsweise als 
Glycolate eingesetzt. 



Qlphase 

Die Matrix kann vor der Bildung der Membran optional in einer Olphase dispergiert 
werden. Als Ole kommen fOr diesen Zweck beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis 
von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von 
linearen C6-C22-Fettsauren mit linearen C6-C22-Fettalkoholen, Ester von verzweigten 
Ce-Cn-Carbonsauren mit linearen C6-C22-Fettalkoholen, wie z.B. Myristybnyristat, 
Myristylpabnitat, Myristylstearat, Myristylisostearat, Myristyloleat, Myristylbehenat, 
Myristylerucat, Cetylmyristat, Cetylpalmitat, Cetylstearat, Cetylisostearat, Cetyloleat, 
Cetylbehenat, Cetylerucat, Stearylmyristat, Stearylpahnitat, Stearylstearat, Stearyli- 
sostearat, Stearyloleat, Stearylbehenat, Stearylerucat, Isostearyhnyristat, Isostearylpal- 
mitat, Isostearylstearat, Isostearylisostearat, Isostearyloleat, Isostearylbehenat, Isostea- 
ryloleat, Oleylmyristat, Oleylpahnitat, Oleylstearat, OleyUsostearat, Oleyloleat, Oleyl- 
behenat, Oleylerucat, Behenyhnyristat, Behenylpahnitat, Behenylstearat, Behenyli- 
sostearat, Behenyloleat, Behenylbehenat, Behenylerucat, Erucybnyristat, Erucylpahni- 
tat, Erucylstearat, Erucyhsostearat, Erucyloleat, Erucylbehenat und Erucylerucat. 
Daneben eignen sich Ester von linearen Ce-Cjj-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen, 
insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von Hydroxycarbonsauren mit linearen oder ver- 
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zweigten C6-C22-Fettalkoholen, insbesondere Dioctyl Malate, Ester von linearen 
und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B, Propylengly- 
col, Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis 
C6-Cio-Fettsaiiren, flussige Mono-/Di-/Triglyceridmischungen auf Basis von Ce-Cig- 
5 Fettsauren, Ester von C6-C22-Fettalkoholen und/oder Guerbetalkoholen mit aromati- 

schen CarbonsSuren, insbesondere Benzoesaure, Ester von C2-Ci2-Dicarbonsauren mit 
linearen oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Polyolen 
mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, pflanzliche Ole, ver- 
zweigte primare Alkohole, substituierte Cyclohexane, lineare und verzweigte C6-C22- 

10 Fettalkoholcarbonate, Guerbetcarbonatei Ester der Benzoesaure mit linearen und/oder 

verzweigten C6-C22-Alkoholen (z.B. Finsolv® TN), lineare oder verzweigte, symmet- 
rische oder unsymmetrische Dialkylether mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen pro Al- 
kylgruppe, Ringoffhimgsprodukte von epoxidierten Fettsaureestem mit Polyolen, Sili- 
condle und/oder aliphatische b2:w. naphthenische KohlenwasserstofTe, wie z.B. wie 

15 Squalan, Squalen oder Dialkylcyclohexane in Betracht. 

• Anionpolvmere 

20 Die anionische Polymere haben die Aufgabe, mit den Chitosanen Membranen zu bil- 

den. Fiir diesen Zweck eignen sich vorzugsweise Salze der Alginsaure. Bei der Algin- 
saure handelt es sich um ein Gemisch carboxylgrappenhaltiger Polysaccharide mit fol- 
gendem idealisierten Monomerbaustein: 

25 
In— 



30 



Das durchschnittliche Molekulargewicht der Alginsauren bzw. der Alginate liegt im 
35 Bereich von 150.000 bis 250.000. Dabei sind als Salze der Alginsaure sowohl deren 

voUstandige als auch deren partiellen Neutralisationsprodukte zu verstehen, insbeson- 
dere die Alkalisalze und hierunter vorzugsweise das Natriumalginat („Algin") sowie 
die Ammoniimi- und Erdalkalisalze. besonders bevorzugt sind Mischalginate» wie z.B. 
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Natrium/Magnesium- Oder Natrium/Calciumalginate. In einer altemativen Ausftih- 
rungsform der Erfindung kommen fur diesen Zweck jedoch auch anionische Chitosan- 
derivate, wie z.B. Carboxylierungs- und vor allem Succinylierungsprodukte in Frage. 
Altemativ kommen auch Poly(meth)acrylate mit durchschnittlichen Molekularge- 
wichten im Bereich von 5.000 bis 50.000 Dalton sowie die verschiedenen Caiboxy- 
methylcellulosen in Frage. Anstelle der anionischen Polymeren kfinnen fur die Ausbil- 
dung der HUllmembran auch anionische Tenside oder niedermolekulare anorganische 
Salze. wie beispielsweise Pyrophosphate eingesetzt werden. 



Emuleatoren 

Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer 
der folgenden Gruppen in Frage: 

• Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propy- 
lenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 
22 C-Atomen, an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgrappe sowie 
Alkylamine mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest; 

• Alkyl- und/oder Alkenyloligoglj^oside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im 
Alk(en)yb:est und deren ethoxylierte Analoga; 

• Anlagerungsprodukte von 1 bis 15 Mol Ethylenoxid an RicmusSl und/oder ge- 
hartetes Ricinusol; 

• Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an RicinusSl und/oder ge- 
hartetes Ricinusol; 

• Partialester von Glycerin und/oder Sorbitan mit ungesattigten, linearen oder ge- 
sattigten, verzweigten Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder 
Hydroxycarbonsauren mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen sowie deren Addukte mit 1 
bis 30 Mol Ethylenoxid; 

• Partialester von Polyglycerin (durchschnittlicher Eigeiikondensationsgrad 2 bis 8), 
- Polyethylenglycol (Molekulargiewicht 400 bis 5000), Trimethylolpropan, Pentae- 

rythrit, Zuckeralkoholen (z.B. Soibit), Alkylglucosiden (z.B. Methylglucosid, 
Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucosiden (z.B. Cellulose) mit gesSt- 
tigten und/oder ungesattigten, linearen oder verzweigten Fettsauren mit 12 bis 22 
Kohlenstoffatomen xmd/oder Hydroxycarbonsauren mit 3 bis 18 Kohlenstoffato- 
men sowie deren Addukte mit 1 bis 30 Mol Ethylenoxid; 
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Mischester aus Pentaerythrit, Fettsauren, CitronensSure und Fettalkohol und/oder 
Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 KohlenstofFatomen, Methylglucose und 
Polyolen, vorzugsweise Glycerin oder Polyglycerin. 

Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG- 
alkylphosphate und deren Salze; 
WoUwachsalkohole; 

Polysiloxan-Polyalkyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 
Block-Copolymere z.B. Polyethylenglycol-30 Dipolyhydroxystearate; 
Polymeremulgatoren, z.B. Pemulen-Typen (TR-l,TR-2) von Goodrich; 
Polyalkylenglycole sowie 
Glycerincarbonat. 

Zur Herstellung der Mikrokapseln stellt man ubiicherweise eine 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 5 
Gew.-%ige wassrige Losung des Gelbildners, vorzugsweise des Agar-Agars her und erhitzt 

15 diese unter Riickfluss. In der Siedehitze, vorzugsweise bei 80 bis lOO^C, wird eine zweite 
wassrige Losung zugegeben, welche das Chitosan in Mengen von 0,1 bis 2, vorzugsweise 0,25 
bis 0,5 Gew.-% und den Wirkstoffen in Mengen von 0,1 bis 25 und insbesondere 0,25 bis 10 
Gew.-% enthalt; diese Mischung wird als Matrix bezeichnet. Die Beladung der Mikrokapsehi 
mit Wirkstoffen kann daher ebenfalls 0,1 bis 25 Gew.-% bezogen auf das Kapselgewicht 

20 betragen. Falls gewiinscht, konnen zu diesem Zeitpunkt zur Viskositatseinstellung auch was- 
serunlosliche Bestandteile, beispielsweise anorganische Pigmente zugegeben werden, wobei 
man diese in der Regel in Form von w^ssrigen oder wassrig/alkoholischen Dispersionen zu- 
setzt. Zur Emulgierung bzw. Dispergienmg der Wirkstoffe kann es femer von Nutzen .sein, 
der Matrix Emulgatoren und/oder Losungsvermittler hinzuzugeben. Nach der Herstellung der 

25 Matrix aus Gelbildner, Chitosan und Wirkstoffen kann die Matrix optional in einer Olphase 
unter starker Scherung sehr fein dispergiert werden, um bei der nachfolgenden Verkapselvmg 
moglichst kleine Teilchen herzustellen. Dabei hat es sich als besonders vorteilhaft erwiesen, 
die Matrix auf Temperaturen im Bereich von 40 bis 60 ®C zu erwarmen, wahrend man die 
Olphase auf 10 bis 20 "^C kiihU. Im letzten, mm wieder obligatorischen Schritt erfolgt dann die 

30 eigentliche Verkapselung, d.h. die Ausbildung der Hulhnembran durch Inkontaktbringen des 
Chitosans in der Matrix mit den anionischen Polymeren. Hierzu empfiehlt es sich, die gege- 
benenfalls in der Olphase dispergierte Matrix bei einer Temperatiu: im Bereich von 40 bis 100, 
vorzugsweise 50 bis 60 ®C mit einer wassrigen, etwa 1 bis 50 und vorzugsweise 10 bis 15 
Gew.-%ige wassrigen Losung des Anionpolymers zu behandeki und dabei - falls erforderlich - 

35 gleichzeitig oder nachtraghch die Olphase zu entfemen. Die dabei resultierenden wassrigen 
Zubereitungen weisen in der Regel einen Mikrokapselgehalt im Bereich von 1 bis 10 Gew.-% 
auf. In manchen Fallen kann es dabei von Vorteil sein, wenn die Losung der Polymeren weite- 
re Inhaltsstoffe, beispielsweise Emulgatoren oder Konservienmgsmittel enthalt. Nach Filtrati- 
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on werden Mikrokapseln erhalten, welche im Mittel einen Durchmesser im Bereich von vor- 
zugsweise etwa 1 mm aufweisen. Es empfiehlt sich, die Kapseln zu sieben. um eine mdglichst 
gleichmaBige GroBenverteilung sicherzustellen. Die so erhaltenen Mikrokapseln konnen im 
herstellungsbedingten Rahmen eine beliebige Form aufweisen, sie sind jedoch bevorzugt nS- 
herangsweise kugelformig. Altemativ kann man die Anionpolymere auch zur HersteUung der 
Matrix einsetzen und die Verkapselung mit den Chitosanen durchfWiren. 

In einem altemativen Verfehren wird zur HersteUung der erfindungsgemSBen Mikrokapseln 
wird zunachst eine O/W-Emulsion zubefeitet, welche neben dem Olkorper, Wasser und den 
Wirkstoffen eine wirksame Menge Emulgator enthSlt. Zur HersteUung der Matrix wird diese 
Zubereitung unter starkem Riihren mit einer entsprechenden Menge einer wassrigen Anion- 
■ polymerieisung versetet. Die Membranbiidimg erfblgt durdh Zugabe der ChitosanlOsung. Der 
gesamte Vorgang findet vorzugsweise im schwach sauren Bereich bei pH = 3 bis 4 statt. Falls 
erforderlich erfolgt die pH-Einstellung dutch Zugabe von MineralsSure. Nach der Membran- 
bildung wird der pH-Wert auf 5 bis 6 angehoben, beispielsweise durch Zugabe von Trietha- 
nolamin oder einer anderen Base. Hierbei kommt es zu einem Anstieg der Viskositat, die 
dutch Zugabe von weiteren Verdickungsmittehi, wie z.B. Polysacchariden, insbesondere 
Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginaten und Tylosen, Carboxymethylcellulose und 
Hydroxyethylcellulose, hohermolekularen Polyethylenglycolmono- und -diesten von Fett- 
sauren, Polyacrylaten, Polyacrylamiden und dergleichen noch unterstutzt werden kann. Ab- 
schUeUend werden die Mikrokapsebi von der wSssrigen Phase beispielsweise durch Dekantie- 
ren, Filtrieren oder Zentrifugieren abgetrennt. 



Wassrige Zubereituneen 

Ublicherweise kSnnen die Zubereitungen mikroverkapselten Wirkstoffe in Mengen von 0,1 
bis 10, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 2 bis 5 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - ent- 
halten. Im einfachsten Fall handelt es sich bei den Mittehi um wassrige Losungen, die ledig- 
lich die Mikrokapseln und gegebenenfalls geeignete Verdickungsmittel enthalten. Dies ist 
beispielsweise bei WSschenachbehandlungsmittehi der FaU. In anderen Fallen, also bei Avi- 
vage- Oder Fliissigwaschmitteln, kOnnen die Zubereinmgen vor allem noch anionische, nicht- 
ionische, kationische und/oder amphotere bzw. zwitterionische Tenside enthalten. 
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Anionische Tenside 

Typische Beispiele ftlr anionische Tenside sind Seifen, Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, 
Olefinsulfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a-Methylestersulfonate, Sul- 

5 fofettsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersulfate, Glycerinethersulfate, Hydroxymischether- 
sulfate, Monoglycerid(ether)sulfate, Fettsaureamid(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuc- 
cinate. Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbon- 
sauren und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, Fettsauretauride, N-Acyl- 
aminosauren wie beispielsweise Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, 

10 Alkyloligoglucosidsulfate, Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf 
Weizenbasis) und Alkyl(ether)phosphate. Sofem die anionischen Tenside Polyglycolether- 
ketten enthalten, konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Ho- 
mologenverteilung aufweisen. Vorzugsweise werden Alkylbenzolsulfonate, Alkylsulfate, Sei- 
fen, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Methylestersulfonate sowie deren Gemische eingesetzt. 

15 

• Alkylbenzolsulfonate 

Bevorzugte Alkylbenzolsulfonate folgen der Formel (I), 

20 

R^-Ph-SOaX (I) 

in der fur einen verzweigten, vorzugsweise jedoch linearen Alkylrest mit 10 bis 18 
Kohlenstoffatomen, Ph fur einen Phenylrest und X fiir ein Alkali- und/oder Erdalka- 
25 limetall. Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium oder Glucammonium 

steht. Insbesondere von diesen geeignet sind Dodecylbenzolsulfonate, Tetradecylben- 
zolsulfonate, Hexadecylbenzolsulfonate sowie deren technische Gemische in Form der 
Natriumsalze. 

30 

• Alkvl- und/oder Alkenvlsulfate 

Unter Alkyl- und/oder Alkenylsulfaten, die auch haufig als Fettalkoholsulfate bezeich- 
net werden, sind die Sulfatierungsprodukte primarer und/oder sekundarer Alkohole zu 
35 verstehen, die vorzugsweise der Formel (11) folgen, 

R^O-SOsX ai) 
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in der fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenyl- 
rest mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und X fiir ein Alkali- 
• ■ ' und/od6r Enialkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium oder 
Glucammonium steht. Typische Beispiele fur Alkylsulfate, die im Sinne der Erfindung 

5 Anwendung finden kdnnen, sind die Sulfatienmgsprodukte von Capronalkohol, 

Capiylalkohol, Caprinalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Laurylalkohol, Myristylalkohol, 
Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elai- 
dylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol und 
Erucylalkohol sowie deren tecbnischen Gemischen, die durch Hochdruckhydrierung 

10 technischer Methylesterfraktionen oder Aldehyden aus der Roelen'scheri Oxosynthese 

erhalten werden. Die Sulfatienmgsprodukte konnen vorzugsweise in Form ihrer Alka- 

- lisalze und insbesondere ihrer Natriumsalze eingesetzt werden. Besonders bevorzugt 

sind Alkylsulfate auf Basis von Cie/is-Talg-Fettalkoholen bzw. pflanzUche Fettalko- 
hole vergleichbarer C-Kettenverteilung in Form ihrer Natriumsalze. Im Falle von ver- 

15 zweigten primaren Alkoholen handelt es sich um Oxoalkohole, wie sie z.B. diorch Um- 

setzung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an alpha-stSndige define nach dem 
Shop-Verfahren zuganglich sind. Solche Alkohoknischungen sind im Handel unter 
dem Handelsnamen Dobanol® oder Neodol® erhaitlich. Geeignete Alkoholmi- 
schungen sind Dobanol 91®, 23®, 25®, 45®. Eine weitere Moglichkeit sind Oxoal- 

20 kohole, wie sie nach dem klassischen Oxoprozess der Enichema bzw. der Condea 

durch Anlagenmg von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an define erhalten werden. 
Bei diesen Alkohoknischungen handelt es sich um eine Mischung aus stark verzweig- 
ten Alkoholen. Solche Alkohoknischungen sind im Handel unter dem Handelsnamen 
Lial® erhaltUch. Geeignete Alkohoknischungen sind Lial 91®, lU®, 123®, 125®, 

25 145®. 



Seifen 



30 



Unter Seifen sind FettsSuresalze der Fonnel (III) zu verstehen, 



R^CO-OX 



an) 



35 



in der R^CO ftir einen linearen" oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Acyl- 
rest mit 6 bis 22 und vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und wiederum X fur 
Alkali- und/oder Erdalkali, Ammonium, Alkylammonium oder Alkanolammonium 
steht. Typische Beispiele sind die Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Ammonium- und 
Triethanolammoniiimsalze der Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprin- 
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saure, LaurinsSure, Isotridecans^ure, Myristinsaure, PalmitinsMure, Palmoleinsaure, 
Stearinsaure, Isostearinsaure, 6ls£ure» Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Li- 
nolensSure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleiiisaure, Behensaure und Emca- 
s^ure sowie deren technische Mischungen. Vorzugsweise werden Kokos- oder Palm- 
kemfettsSure in Form ihrer Natrium- oder Kaliimisalze eingesetzt. 

Nichtionische Tenside 

Typische Beispiele fur nichtionische Tenside sind Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenol- 
polyglycolether, Fettsaurepolyglycolester, Fettsaureamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycol- 
ether, alkoxylierte Triglyceride, Mischether bzw, Mischformale, Alk(en)yloligoglykoside, 
Fettsaure-N-alkylglucamide, Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Wei- 
zenbasis), Polyolfettsaureester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. So- 
fem die nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, konnen diese eine konventio- 
nelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Vorzugsweise 
werden Fettalkoholpolyglycolether, alkoxylierte Fettsaureniedrigalkylester oder Alkyloli- 
goglucoside eingesetzt. 

• Fettalkoholpolyglycolether 

Die bevorzugten Fettalkoholpolyglycolether folgen der Formel (TV), 

R^O(CH2CHR^O)„,H (iV) 

in der R"* fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, 
vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, fur Wasserstoff oder Methyl und nl fur 
Zahlen von 1 bis 20 steht. Typische Beispiele sind die Anlagerungsprodukte von 
durchschnittlich 1 bis 20 und vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylen- und/oder Propyle- 
noxid an Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laury- 
lalkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, PalmoleylalkohoU Stea- 
rylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Li- 
nolylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, .Gadoleylalkohol, 
Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassidylalkohol sowie deren technische Mi- 
schungen. Besonders bevorzugt sind Anlagerungsprodukte von 3, 5 oder 7 Mol Ethy- 
lenoxid an technische Kokosfettalkohole. 
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• Alkny ylierte Fettsaureester 

Als alkoxylierte Fettsaureniedrigalkylester kommen Tenside der Formel (V) in Be- 
5 tracht, 

r*co-(6ch2Chr^)„20r' <y> 

in der R^CO fllr einen linearen oder verzweigten, gesSttigten und/oder ungesattigten 

Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R' fiir Wasserstoff oder Methyl, fur linea- 
10 re Oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und n2 fur Zahlen von 1 

bis 20 steht. Typische Beispiele sind die formalen Einschubprodukte von durch- 
• schriittlicK 1 bis 20 lind vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylen- und/oder Propyleiioxid in 

die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl- und tert.-Butylester von Capronsaure. 

CaprylsSure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, My- 
15 ristinsSure, Pahnitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, E- 

laidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsau- 

re, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen. 

Ublicherweise erfolgt die Herstellung der Produkte durch Insertion der Alkylenoxide 

in die Carbonylesterbindung in Gegenwart spezieller Katalysatoren, wie z.B. calci- 
20 nierter Hydrotalcit. Besonders bevorzugt sind Umsetzungsprodukte von duichschnitt- 

lich 5 bis 10 Mol Ethylenoxid in die Esterbindung von technischen Kokosfettsaure- 

methylestem. 



25 • Alkvl- und/oder Alken ylolieoglvkoside 

Alkyl- und Alkenyloligoglykoside, die ebenfalls bevorzugte nichtionische Tenside dar- 
stellen, folgen Ublicherweise der Formel (VI), 

30 R'O-IGlp (VI) 

in der R* fUr einen Alkyl- und/oder Alkenybrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fUr 
einen Zuckeirest mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen und p fiir Zahlen von 1 bis 10 steht. 
Sie kSnnen nach den einschlagigen Verfahren der praparativen organischen Chemie 
35 erhalten werden. Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside konnen sich von Aldosen 

bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die 
bevorzugten Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alke- 
nyloligoglucoside. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (VI) gibt den Oligo- 
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merisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- luid Oligoglykosiden an und 
steht fur eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer gegebenen Verbindung stets 
ganzzahlig sein muss und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der 
Wert p fur ein bestimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische 
5 GroBe, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkyl- - 

und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 
bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/oder Al- 
kenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und 
insbesondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R^kann sich von 

10 primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. 

Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol und 
Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise bei der 
Hydrierung von technischen Fettsauremethylestem oder im Verlauf der Hydrierung 
von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten werden. Bevorzugt sind 

15 Alkyloligoglucoside der Kettenlange Cg-Cio (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der 

destillativen Auftrennung von technischem Cg-Cig-Kokosfettalkohol anfallen und mit 
einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% Ci2-Alkohol verunreinigt sein kdnnen sowie 
Alkyloligoglucoside auf Basis technischer C9/ii-Oxoalkohole (DP = 1 bis 3). Der Al- 
kyl- bzw. Alkenylrest kann sich femer auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, 

20 vorzugsweise 12 bis 14 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Lauryl- 

alkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isosteary- 
lalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleyl- 
alkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische Ge- 
mische, die wie oben beschrieben erhalten werden konnen. Bevorzugt sind Alkyloligo- 

25 glucoside auf Basis von gehartetem Ci2/i4-Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3. 

Kationische Tenside 

30 Typische Beispiele fttr kationische Tenside sind insbesondere Tetraalkylammoniumverbin- 
dungen, wie beispielsweise Dimethyldistearylammoniumchlorid oder Hydroxyethyl Hydroxy- 
cetyl Dimmonium Chloride (Dehyquart E) oder aber Esterquats, die typischerweise Bestand- 
teil von Avivagemitteln sind. Hierbei handelt es sich beispielsweise um quatemierte Fettsau- 
retriethanolammestersalze der Formel (VII), 

35 

I 

[R*®CO-(OCH2CH2)miOCH2CH2-N^-CH2CH20-(CH2CH20)ni2R"l V (VII) 
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CH2CH20(CH2CH20)m3R" 

in der R'°C0 fur einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. R" und R'^ \anabhangig 
voneinander fur Wasserstoff oder R'^'CO, R" fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men Oder eine (CH2CH20)„viH-Gruppe, ml, m2 und m3 in Summe fiir 0 oder Zahlen von 1 
bis 12, m4 fur Zahlen von 1 bis 12 und Y fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat 
steht. Typische Beispiele fiir Esterquats, die im Sinne der Erfindung Verwendung finden kOn- 
nen, sind Produkte auf Basis von CapronsSure, Capiylsaure, CaprinsSure, Laurinsaure, My- 
ristinsSure, Palmitinsaure, Isostearinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Blaidinsaure, Arachinsaure, 
Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise bei 
der Druckspaltung natiirlicher Fette und Ole anfallen. Vorzugsweise werden technische C12/18- 
Kokosfettsauren und insbesondere teilgehartete Cie/is Talg- bzw. Pahnfettsauren sowie elai- 
dinsaurereiche Cie/is-Fettsaureschnitte eingesetzt. Zur Herstellung der quatemierten Ester 
kSnnen die Fettsauren und das Triethanolamin im molaren Verhaltnis von 1,1 : 1 bis 3 : 1 ein- 
gesetzt werden. Im Hinblick auf die anwendungstechnischen Eigenschaften der Esterquats hat 
sich ein Einsatzverhaltnis von 1,2 : 1 bis 2,2 : 1, voizugsweise 1,5 : 1 bis 1,9 : 1 als besonders 
vorteilhaft erwiesen. Die bevorzugten Esterquats stellen technische Mischungen von Mono-, 
Di- und Triestem mit einem durchschnittlichen Veresterungsgrad von 1,5 bis 1,9 dar und lei- 
ten sich von technischer Cie/is- Talg- bzw. Palmfettsaure (lodzahl 0 bis 40) ab. Aus anwen- 
dungstechnischer Sicht haben sich quaternierte Fettsauretriethanolaminestersalze der Foimel 
(VII) als besonders vorteilhaft erwiesen, in der R*°CO fUr einen Acyh-est mit 16 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen, R" fiir r'°CO, R'^ ftir Wasserstoff, R" fiir eine Methylgruppe, ml, m2 und 
m3 fur 0 und Y fUr Methylsulfat steht. 

Neben den quatemierten Fettsauretriethanolaminestersalzen kommen als Esterquats femer 
auch quaternierte Estersalze von Fettsauroi mit Diethanolalkylaminen der Formal (VIII) in 
Betracht, 

[R"CO-(OCH2CH2)m50CH2CH2-N^-CH2CH20-(CH2CH20)„6R*'l X" (VIII) 



in der R'^CO fur einen Acybrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R'^ fur Wasserstoff oder 
R''*C0, R'* und R'' unabhangig voneinander fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
m5 und m6 in Summe fur 0 oder Zahlen von 1 bis 12 und Y wieder fur Halogenid, Alkylsulfat 
Oder Alkylphosphat steht. Als weitere Gruppe geeigneter Esterquats sind schlieBlich die qua- 
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ternierten Estersalze von Fettsauren mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaininen der Foimel (IX) 
zu nennen, 

R" 0-(CH2CH20)m80CR" 

(R2".N*-CH2CHCH20-(CH2CH20)„,7R*'1 X- (IX) 

10 in der R^^CO flir einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R^^ fur Wasserstoff oder 
R^^CO, R^^, R^^ und R^^ unabhangig voneinander fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, ml und m8 in Summe fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 12 imd X wieder fur Halo- 
genid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. Schliefilich kommen als Esterquats noch StofiTe 
in Frage, bei denen die Ester- durch eine Amidbindung ersetzt ist und die vorzugsweise basie- 

15 rend auf Diethylentriamin der Formel (X) folgen, 

[R^CO-NH-CHzCHi-N^-CHjCHz-NH-R^^] V (X) 
20 I 

in der R^^CO fur einen Acybrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R^"^ fiir Wasserstoff oder 
R^^CO, R^^ imd R^^ unabhangig voneinander fiir Alkybreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
25 und Y wieder fiir Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht, Derartige Amidesterquats 
sind beispielsweise \mter der Marke Incroquat® (Croda) im Markt erhaltlich. 



30 



35 



Amphotere bzw. zwitterionische Tenside 

Beispiele fiir geeignete amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, Alkyl- 
amidobetaine, Aminopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. 
Beispiele fiir geeignete Alkylbetaine stellen die Carboxyalkylienmgsprodukte von sekundaren 
und insbesondere tertiaren Aminen dar, die der Formel (Xl) folgen, 

I 

R"-N-(CH2)qiCOOZ (XI) 
I 



40 r2' 
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in der R" fiir Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R^' fur Wasser- 
stoff Oder Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. R^' fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomeni ql fiir Zahlen von 1 bis 6 und Z fiir ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall odisr 
Ammonium steht. Typische Beispiele sind die Carboxymethylierungspiodukte von Hexyl- 
methylamin, Hexyldimethylamin, Octyldimethylamin, Decyldimethylamin, Dodecylmethyla- 
min, Dodecyldiifiethylamin, Dodecylethyhnethylamin, C,2/i4-Kokosalkyldimethylamin, Myri- 
styldimethylamin, Cetyldimethylamin, Stearyldimethylamin, Steaiylethyhnethylamin, Oleyl- 
dimethylamin, C,6/i8-Talgalkyldimethylamin sowie deren technische Gemische. Weiterhin 
kommen auch Carboxyalkylienmgsprodukte von Amidoaminen in Betracht, die der Formel 
(XII) folgen, 

.R" -.. .. •• - ■ 

R3°CO-NH-(CH2)q3iN-(CH2)q2COOZ (XII) 

I 

in der R^^CO fiir einen aUphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 
bis 3 Doppelbindungen, R^* fiir Wasserstofif oder Alkykeste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
R^2 fiir Alkykeste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, q2 fiir Zahlen von 1 bis 6, q3 fiir Zahlen 
von 1 bis 3 und Z wieder fiir ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall oder Ammonium steht. Ty- 
pische Beispiele sind Umsetzungsprodukte von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
namentlich Capronsaure, CaprylsSure, CaprinsSure, Laurinsaure, Myristinsaure, Pahnitinsau- 
re, Pahnoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, PetroselinsSure, Li- 
nolsaure, Linolensaure, ElaeostearinsSure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Eru- 
casaure sowie deren technische Gemische, mit N,N-Dimethylaminoethylamin, N,N- 
Dimethylaminopropylamin, N,N-Diethylaminoethylamin und N,N-Diethylaminopropylamin, 
die mit Natriumchloracetat kondensiert werden. Bevorzugt ist der Einsatz eines Kondensati- 
onsproduktes von C8/i8-Kokosfettsaure-N,N-dime-thylaminopropylamid mit Natriumchlor- 
acetat. Weiterhin kommen auch Imidazoliniumbetaine in Betracht. Auch bei diesen Substan- 
zen handelt es sich um bekannte Stoffe, die beispielsweise durch cyclisierende Kondensation 
yon l.oder,2 Mol Fettsaure mit mehrwertigen,Aminen wie.beispielsweise Aminoethylethano- 
lamin (AEEA) oder Diethylentriamin erhalten werden konnen. Die entsprechenden Carboxy- 
alkylienmgsprodukte stellen Gemische unterschiedlicher offenkettiger Betaine dar. Typische 
Beispiele sind Kondensationsprodukte der oben genannten Fettsauren mit AEEA, vorzugs- 
weise Imidazoline auf Basis von Laiuinsavure oder wiederum Ci2/i4-Kokosfettsaure, die an- 
schliefiend mit Natrivunchloracetat betainisiert werden. 
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Verdickungsmittel 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn der- Erfindung ist es gewiinscht, den Zubereitungen 
eine solch hohe Viskosit^t zu verleihen, dass die Mikrokapseln stabil dispergiert bleiben, d.h. 
5 nicht im Laufe der Zeit sedimentieren. Unter dem BegrifF erhohter Viskositat ist somit eine 
solche Rheologie zu verstehen, die die Stabilisiening der Mikrokapseln in der wassrigen (Ten- 
sid-)phase sicherstellt. Ublicherweise liegen derartige Viskositaten (bestimmt nach Brook- 
field, RVT-Viskosimeter, 20 ^'C, Spindel 1, 10 Upm) oberhalb von 100 und vorzugsweise 
oberhalb von 500 mPas, vorzugsweise im Bereich von 200 bis 2.000 und insbesondere 500 bis 

10 1.000 mPas. Geeignete Verdickungsmittel sind alle die Stoffe, die den Formulierungen eine 
entsprechend hohe Viskositat verleihen. Vorzugsweise handelt es sich jedoch um polymere 
Verbindungen, da diese in der Lage sind, in den wassrigen Zubereitungen ein dreidimensio- 
nales Netz aufzubauen, in welchem die Mikrokapseln stabilisiert werden. Typische Beispiele 
sind Aerosil-Typen (hydrophile Kieselsauren), Polysaccharide, insbesondere Xanthan-Gum, 

15 Guar-Guar, Agar- Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose und Hydroxyethyl- 
und Hydroxypropylcellulose, femer hdhermolekulare Polyethylenglycolmono- und -diester 
von Fettsauren, Polyacrylate, (z.B. Caibopole® und Pemulen-Typen von Goodrich; Synthale- 
ne® von Sigma; Keltrol-Typen von Kelco; Sepigel-Typen von Seppic; Salcare-Typen von 
Allied Colloids), Polyacrylamide, Polymere, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon. Als 

20 besonders wirkungsvoU haben sich auch Bentonite, wie z.B. Bentone® Gel VS-5PC (Rheox) 
erwiesen, bei dem es sich um eine Mischung aus Cyclopentasiloxan, Disteardimonium Hecto- 
rit und Propylencarbonat handelt. Der Anteil dieser Verdickungsmittel an den wassrigen Zu- 
bereitungen kann 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 3 und insbesondere 1 bis 2 Gew.-% betragen. 

25 

Gewerbliche Anwendbarkeit 

Zwei weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindimg betreffen ein Verhinderung des Wie- 
deranschmutzens von Textilien, bei dem man die Fasem, Game oder textilen FlSchengebilde 
30 mit mikroverkapselten Wirkstoffen ausrustet, die ausgewahlt sind aus der Gmppe, die gebildet 
wird von Polymeren ("soil repellants")> die Ethylenterephthalat- und/oder Polyethylenglycol- 
terephthalatgruppen aufweisen, sowie die Verwendung von mikroverkapselten Polymeren 
("soil repellants"), die Ethylenterephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgrappen 
aufweisen, zur Herstellung von Waschebehandlungsmitteln. 

35 
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Beispiele 



Beispiel 1 

5 

In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und Riickflusskiihler wurden in der Siedehitze 3 
g Agar- Agar in 200 ml Wasser geiest. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa j 
30 min unter starkem Ruhren zimachst mit einer Ldsung von 10 g Glycerin 90 ml Wasser und 1 
dann mit einer Zubereitung von 2,5 g Natrimnalginat in Form einer 10 Gew.-%igen wassrigen i 
10 LSsung, 3 g Milease® T, 0,5 g Phenonip® und 0,5 g Polysorbat-20 (Tween® 20, ICJ) in 64 g . j 

Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert, auf 60 erwarmt und in eine 1 Gew.- | 
%ige Losxmg von Chitosanglycolat in Wasser getropft. Zuni Erhalt von Mikrokapseln glei- 1 
chen Durchmessers wurden die Zubereitungen anschliefiend gesiebt. 

15 

Beispiel 2 

In einem 500-ml-Dreihalskolben mit Ruhrer und Ruckflusskuhler wurden in der Siedelutze 3 
g Agar- Agar in 200 ml Wasser geldst. AnschlieBend wurde die Mischung innerhalb von etwa 

20 30 min unter starkem Rflhren zimEchst mit einer Losung von 10 g Glycerin 90 ml Wasser und 
daim mit einer Zubereitung von 2,5 g Natriumalginat in Form einer 10 Gew.-%igen wassrigen 
LOsung, 3 g Repelotex® SRP 3, 0,5 g Phenonip® und 0,5 g Polysorbat-20 (Tween® 20, ICI) 
in 64 g Wasser versetzt. Die erhaltene Matrix wurde filtriert,. auf 60 °C erwarmt und in eine 1 
Gew.-%ige Losung von Chitosanglycolat in Wasser getropft. Zum Erhalt von Mikrokapseln 

25 gleichen Durchmessers wurden die Zubereitungen anschliefiend gesiebt. 
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Die folgende Tabelle 1 enthalt eine Reihe von Formulieningsbeispielen. Dabei bedeuten die 
Rezepturen folgendes: 

1,2) Fltissigwaschmittel 

3) Avivagemittel 

4) Waschenachbehandlungsmittel 



Tabelle 1 

Zusammensetzung wissriger Zubereitungen 



Zusammensetzuns 


1 


2 


3 


4 


C 1 2/1 8-Kokosalkohol+5EO 
Dehydol®LT5 


25,0 


25,0 






Ci2/i8-Kokosalkohol+7EO 
Dehydol® LT7 


10,0 








Mischetfaer 
Dehypon® KE 3447 




10,0 






Dipalmoylmethylethoxymo- 
nium Methosulfate 
Debyquart® AU 54 






25,0 




Carbopol 


0,49 


0,49 


0,49 




Farbstoff 


0,01 


0,01 


0,01 




Mikrokapseln Bsp. 1 


1.0 




1,0 




Mikrokapseln Bsp. 2 




1,0 




1,0 


Wasser 


ad 100 



1) Umsetzungsprodukt von 1,2-Dodecenepoxid und Octanol+lI?Ot-40EO 
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Patentanspriiche 



1 . Wassrige Zubereitungen mit tnikrpyerkapselten WirkstofTen, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Wirkstoffe Substanzen darstellen, welche das Wiederanschmutzen von Texti- 
lien verhindem. 

2. Zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um 
Wascheweichsptihnittel handelt. 

3. Zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Flussig- 
waschmittel handelt. 

4. Zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich mn Wasche- 
nachbehandlungsmittel handelt. 

5. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Wirkstoffe Polymere ("soil repellants") enthalten sind, die Ethylente- 
rephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen aufweisen. 

6. Zubereitungen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere Ethy- 
lenterephthalat/Polyethylenglycolterephthalat-Emheiten im Molverhaltnis von 65 : 35 
bis 90 : 10 enthalten. 

7. Zubereitimgen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass sie Mikrokapseln mit mittleren Durchmessem im Bereich von 0,0001 bis 5 
mm, bestehend aus einer Hiillmembran and einer die Wirkstoffe enthaltenden Matrix 
enthalten, welche dadurch erhahlich sind, dass man 

(al) aus Gelbildnem, Chitosanen und Wirkstofifen eine Matrix zubereitet, 
(a2) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert, 

(a3) die dispergierte Matrix mit wassrigen Losungen anionischer Polymere behandelt 
und gegebenenfalls dabei die Olphase entfemt. 

Oder 

(bl) aus Gelbildnem, anionischen Polymeren und Wirkstoffen eine Matrix zubereitet, 
(b2) gegebenenfalls die Matrix in einer Olphase dispergiert. 
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(b3) die dispergierte Matrix mit wassrigen ChitosanlSsungen behandelt und gegebe- 
nenfalls dabei die Olphase entfemt. 

Oder 

5 

(cl) wassrige Wirkstoffzubereitungen mit OlkSipeni in Gegenwart von Emulgatoren 
zu O/W-Emulsionen verarbeitet, 

(c2) die so erhaltenen Emulsionen mit wSssrigen LSsimgen anionischer Polymere be- 
handelt, 

10 (c3) die so erhaltene Matrix mit wSssrigen Chitosanlosungen in Kontakt bringt und 

(c4) die so erhaltenen Verkapselungsprodukte von der wassrigen Phase abtrennt. 

8. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass sie die mikroverkapselten Wirkstoffe in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-% - be- 

15 zogen auf die Mittel - enthalten. 

9. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass sie weiterhin anionische, nichtionische, kationische und/oder amphotere bzw. 
zwitterionische Tenside enthalten. 

20 

10. Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, dass sie weiterhin Verdickungsmittel enthalten. 

11. Verfahren zur Verhinderung des Wiederanschmutzens von Textilien, bei dem man die 
25 Fasem, Game oder textilen Flachengebilde mit mikroverkapselten Wirkstoffen ausriis- 

tet, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Polymeren ("soil repel- 
laiits"), die Ethylenterephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen aufwei- 
sen. 

30 12. Verwendung von mikroverkapselten Polymeren ("soil repellants"), die Ethylente- 
rephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen aufweisen, zur Herstellung 
von Waschebehandlungsmitteln. 
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Zusammenfassung 



Vorgeschlagen werden wSssrige Zubereitungen mit mikroveikapseiten Wirkstoffen, welche 
sich dadurch auszeichnen, dass die WirkstofTe Substanzen darstellen, welche das Wiederan- 
schmutzen von Textilien verhindem. 
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